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KoichiroKITAO*
は じ め に
フラボノイ ドの中で (Ⅰ)の型を flavanという｡3位にOHがあるものがカテキン類である03,4位
に OH があるものを leucoanthocyanidinまたは mOnOmericproantbocyanidinなどという｡酸と加熱す
ることによって脱水, 脱水素されて赤色の色素 anthocyanidin類 (Ⅱ)が生成するからである｡ (Ⅲ)は
丑avanone,(Ⅳ)は davoneと呼ばれる｡ 特に (Ⅳ)に示した OH の配置のものを apigeninといい本稿













































一方 BAKER ら英国の人達も研究を進め, 粗 ginkgetinをアセトンから再結精製するうち溶けにくい成
分として異性体 isoginkgetin を分離することができた｡また bilobetitn7) もイチョウから兄いだした｡
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離の OH は5個であるので1個の OH が結合にあずかったエーテル結合の2量体と考えられた｡1967年中
沢博士10)は, 4′-ヨード-5,7-ジメトキシ-3′-ニトロフラボンと6-ヒドロキシ 4ー',5,7-ト1)メトキシフラ




次に1967年 SESHADRIらほヒマラヤサイプレス (Cupressustorulosa)および地中海サイプレス (C･se-
mpervirens)の菜より,今までに知られていない型のビフラボンを兄いだした｡ これはピリジンおよびジ
メチルホルムアミドに易溶であるが,その他の通常溶媒には溶解度が低いものであった｡8-ヨードアピゲニ



















の (+)-4′,4′′-di-0-methylcupressu8avone とが兄いだされた｡なおこのとき2量体が cupressu月avone
型すなわち 8-8′′結合であることは NMRによって確かめられた｡すなわち全部の水酸基がメチル化され
たビフラボンの NMRは分子の対称性を要求するので,まず 6-6′か 8-8′でなければならない｡その後
者であることは,メトキシルのシグナルの SOlventinducedshiftによって定められた｡818′′では全ての
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まず完全メチル化物を作って比較すればどの群に属するかわかるはずである｡ メチル化されている OH の
位置については, まず5位の OMeは選択的に脱メチルが容易であることが判断される｡ 他の OMeにつ
いては,アルカリ分解の生成物,♪-ヒドロキシアセ トフェノン, フロログルシン,p-メトキシアセ トフェ
ノン,2,6-ジヒドロキシ-4-メトキシアセ トフェノン,♪-メトキシ安息酸などから考えることができる20)0
NMRおよび massスペクトルがもちろん利用される｡ 2量体の結合の決定に NMRが用いられたことは
先に述べたが,OMeの位置決定を分解反応によらずになされた一例に次のものがある｡ イヌマキの葉から
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60種の果実について予備的実験の結果,サンザシ (Crataegus),サイカチの類のサヤ (Gledischiatriacan-
thos),コケモモ (Vaccinium vitisidaea)および特に多量のプロアントシアニジンが colanutにあること
がわかった｡類似物質が混在しているので分離は容易でない｡結晶状に得られても明確な融点を示さない｡
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MAYER28)らほ トチの樹皮や トチの種皮から同じような物質 C30H24012･H20〔α〕P+63･70を取り出し,4-
7′(ェ-テル),216′(CIC)結合であるといっているが大差はないo
HD円 仁 O-＼軒 = 芦 HF /■Et











50gの (+)-カテキンを 70-100ccのアセ トンにとかして 2Eの水に加え, これに 10mgのパーオキ
シダーゼをとかしたpH5.6のS6rensencitratebufer200ccを加え,さらに横はんしながら 0.3% H202
100ccを加えた｡毎日 5mgの酵素と 50ccの H202を補給して反応させた｡反応を2日で停止させたと
きには, 8-hydroxy-(+)-catechinが得られ, これに反し8-14日反応させると 7gの黄色結晶が沈殿し
た｡精製すると黄色針状晶,m.p.>3000,〔α〕57825-407.60,C3｡H24012･3H20,dehydro-dicatechinA と名
づけた｡しかし前述のA群の天然のものとは性質が異なり,酸で加熱してもアントシアニジンを生成しなか
った｡ その構造は研究の結果 (ⅩⅠⅤ)と決定された｡ しかし短時間の反応で 8-bydroxy-(+)-catechinが
分離されたことは,ラジカル反応で8位が結合にあずかることを物語るようでもある.そこで WEINGESは






















-ジオール類が単量体フラバノイ ドとしてあり, さらに2量体, 3量体より高分子に至るタンニン状物質が
含まれる｡ この中2量体としてはロイコフイセチニジン-(+)-カテキン (F), ロイコロビネチジソ (ー+)-
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ころ,3Blと 3B2 の2つに分れた｡どちらも massスペクトルよりC36H38010である｡なおアセチル化し
得る水酸基が2個残っている｡ NMRおよび massスペクトルよりその構造は (ⅩⅤⅠⅠⅠ), (ⅩⅠⅩ)とされ
た35)Oこれによれは前出アカシア樹皮のタンニンに関連する2量体に近縁のものである｡
フラパン2量体問の結合は 4-6′′,4-8′′のほか次の報告にあるような興味あるものもある｡
DRfIWS36)らは Acaciamearnsii(Blackwattle)の心材 7.7kgをアセ トンで抽出して, まず 300gの
抽出物を得, これより向流分配ならびに,preparativepaperchromat.によって粉末状のビフラパンを得
たC 3NHClイ ソプロパノール中で加圧下に加熱するときフイセチニジンが生成するのでロイコフイセチ


















込まれた 4-8日結合のビフラパンが兄いだされたが37), このものは 6′′位に COOH を有する興味ある構
追 (ⅩⅩⅠ)であった｡ アルカリ熔融で,レゾルシン, 針 L/ゾルシソ酸,p-ヒドロキシ安息酸,フロログル
シン,プロトカテク酸を与え,3NHClイ ソプロ/i/-ル中の加圧加熱では guibourtinidinを与えるので
これとカテキンとの2量体であることがわかる｡COOH の存在は,NaHC03の反応で知られる｡ メチル化
により 〔α〕D-1100の-キサメチルエーテルエステルが得られるがなお 20H が残っている. これは3位
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を再検討し,フラバノン～フラバノンとして GB-1,GB-la,GB-2のほか新しく GB-2aを加え, フラバノ
ン-フラボンとして mOrelloflavoneのほか新物質 volkensiflavoneも存在することを示した｡最近やはり
Garciniaの一種インドの大きい樹である G.talbotiの根から moreloflavoneとともに talbotaflavoneと
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